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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Katalysators zur Herstellung von Synthesegas in Form von CO und 
H 2 aus C0 2 und CH 4 undloder anderen leichten Kohlenwasserstoffen. 

s Die Verbrennung fossiler Brennstoffe in Form von Kohle, Erdol, Erdgas Oder hieraus hergestellten sekundaren 

Brennstoffen, die vornehmlich in den Industriestaaten stattfindet, fuhrt zu einer zunehmenden Anreicherung von COg 
in der Atmosphare. Da C0 2 zu den sogenannten Treibhausgasen gehort, fuhren bereits relativ geringe Konzentrati- 
onserhohungen zu weltweit sich auswirkenden klimatischen Veranderungen. Es wird bereits eine Erhohung der mitt- 
leren Temperatur in der Atmosphare beobachtet und fur die nachsten Jahre ein weiterer Anstieg erwartet mit der Folge 

io von zunehmend haufiger auftretenden und heftiger werdenden Naturkatastrophen (z.B. Trockenperioden, Uber- 
schwemmungen, Sturm). Daher werden verstarkte Bemuhungen gefordert, zumindest das Tempo der weiteren Zu- 
nahme der C0 2 -Konzent ration zu vermindern. Dies wird in erster Linie zu erreichen versucht durch eine Drosselung 
des Energieverbrauchs. Fur eine entsprechende Beeinflussung ist seitens einiger Staaten beispielsweise an die Ein- 
fuhrung einer Energiesteuer gedacht, deren Hone sich nach der Menge des beim Energieverbrauch f reigesetzten CQg 

15 bemiBt. Eine andere Moglichkeit, die Freisetzung von CC^ zu vermindern, besteht darin, dieses Gas einer Wiederver- 
wendung zuzufuhren, also beispielsweise zur Herstellung anderer Produkte zu nutzen. 

In einer Reihe von chemischen Prozessen wird Synthesegas (CO + H 2 ) eingesetzt. Derartiges Synthesegas kann 
auf unterschiedliche Weise hergestellt werden. Die am meisten benutzte Methode besteht in der Reformierung von 
Methan. Dies fuhrt zu einem Produkt mit einem H^CO-Verhaltnis von 3 entsprechend der Reaktion: 

20 

CH 4 + H 2 0 CO + 3H 2 

Das H^CO-Verhaltnis kann durch eine Erhohung des H 2 0-Einsatzes gegenuber der CH 4 -Einsatzmenge und durch 
25 eine anschlieBende CO-Shift reaktion weiter zu noch hoheren Werten verschoben werden: 

CO + H 2 0 -> C0 2 + H 2 

30 Ein in dieser Weise hergestelltes Synthesegas ist besonders geeignet fur die Synthese von Methanol, das wiederum 
weiter umgewandelt werden kann in andere petrochemische Produkte. 

Die teilweise Oxidation von Methan mit Sauerstoff stellt einen anderen Weg zur Synthesegasherstellung dar und 
zeichnet sich durch ein H^CO-Verhaltnis von 2 aus: 

CH 4 + 0,5 0 2 -> CO + 2H 2 

Ein solches Synthesegas eignet sich in besonderer Weise fur die Fischer-Tropsch -Synthese, die ein Hg/CO-Ver- 
haltnis von etwa 1 ,7 - 2,5 erfordert. 
40 Die Produktion von Oxoalkoholen ist ein weiteres wichtiges Anwendungsfeld fur Synthesegas. Oxoalkohole wer- 

den durch Hydroformylierung von a- Olefinen hergestellt entsprechend der Reaktion: 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH = CH 2 + CO + H 2 CH 3 -CH 2 -CH 2 CH 2 -CH 2 -CHO 

45 

Das Aldehyd wird anschlieBend hydriert zu dem gewunschten Alkohol. Bei diesem Produktionsverfahren wird ein 
H^CO-Verhaltnis von etwa 1 benotigt. Eine Moglichkeit, ein soiches Synthesegas zu erzeugen, ist durch die Kohle- 
vergasung gegeben. 

Eine andere Moglichkeit, ein solches Synthesegas mit einem H^CO-Verhaltnis von 1 herzustellen, stellt die Um- 
50 setzung von C0 2 mit CH 4 dan 

C0 2 + CH 4 ^ 2CO + 2H 2 

55 Es ist bekannt, diese Umsetzung z.B. bei 500 °C und unter erhohtem Druck in Anwesenheit eines Katalysators 

vorzunehmen. Da solche Verfahren bisher keine praktische Bedeutung erlangt haben, finden sich relativ wenige Ver- 
offentlichungen uber diese Thematik (z.B. Chem. Eng. Science, 1988, Nr. 11, Seite 3049-3062 und Chem. Eng. Sci- 
ence, 1989, Nr. 12. Seite 2825-2829). Als geeignete Katalysatoren werden die Metalle Ni, Pt, Rh und Pd genannt, 
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wobei diese Elemente jeweils auf einem Tragerwerkstoff aufgebracht sind, der aus AI2O3 oder Si0 2 besteht. Im La- 
borversuch laGt sich die grundsatzliche Wirksamkeit solcher Katalysatoren leicht nachweisen. Fur einen kommerziellen 
Einsatz sind sie jedoch ungeeignet. Dies liegt an der Tatsache, daG durch die Katalysatorwirkung auch unerwunschte 
Nebenreaktionen gefordert werden, namlich: 

s 

2CO -» C + C0 2 (Boudouard-Reaktion) 
CH 4 -> C + 2H 2 (Methan-Cracken) 

CO + H 2 — » C + H 2 0 (CO-Reduktion) 

15 Diese Nebenreaktionen sind deswegen unerwunscht, weil sie zur .Freisetzung von Kohlenstoff fuhren, der sich 

auf dem Katalysator ablagert (Verkokung) und dessen Wirksamkeit immer mehr reduziert (Deaktivierung). Die Verko- 
kung kann zwar durch eine drastische Erhohung der CO^-Menge uber die stdchiometrisch fur die eingesetzte CH 4 - 
Menge erforderiiche Menge hinaus vermindert werden, jeooch ist dies selbstverstandlich mit der Notwendigkeit einer 
Abtrennung groGer uberschussiger C0 2 -Mengen aus dem erzeugten Synthesegas und deren Ruckfuhrung in den 

20 ProzeG verbunden. Die Wirtschaftlichkeit eines solchen Verfahrens wird durch den hierfur erforderlichen Zusatzauf- 
wand von vornherein in Frage gestellt. 

Um die Neigung zur Verkokung zu verringern, ist es bekannt, die Reaktion zwischen C0 2 und CH 4 in Anwesenheit 
von Wasserdampf ablaufen zu lassen. Auch dies beeintrachtigt die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens, ohne dabei in 
technischer Hinsicht wirklich befriedigende Ergebnisse zu liefern. 

25 in der DE 41 02 185 A1 wird ein katalytisches System zur Herstellung von Synthesegas durch Reformieren von 

leichten Kohlenwasserstoffen mit C0 2 beschrieben, bei dem als katalytisch wirksamer Beschichtungsstoff ein Metall 
Oder eine Verbindung von Metallen der Platingruppe vorgesehen ist. Als bevorzugte Metalle werden Rhodium, Ruthe- 
nium und Iridium genannt. Diese Metalle werden auf einen oxidischen Tragerwerkstoff aufgebracht, der aus der Gruppe 
Al, Mg, Zr, Si, Ce und/oder La ausgewahlt sein soil. Die Ausfuhrungsbeispiele beschranken sich auf die beiden Tra- 

30 gerwerkstoffe Mg0 2 und AI 2 O a . Vor der Aufbringung des Beschichtungsmate rials auf den Tragerwerkstoff wird dieser 
in einer Vorbehandlung verkieselt. Bei der Aufbringung des Beschichtungswerkstoffs selbst findet eine chemische 
Umsetzungder Einsatzmaterialien in Form einer heterogenen Fest-Flussig-Reaktion statt, wobei eine CO-Atmosphare 
oder eine inerte Atmosphare aufrechterhalten werden muG. AnschlieGend wird das so erhaltene Material in bekannter 
Weise getrocknet und kalziniert. Durch die spezielle Art der Herstellung dieses katalytischen Systems soil die Neigung 

35 zur Verkokung wesentlich reduziert werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Katalysator zur Herstellung von Synthesegas zu finden, der nicht nur ausrei- 
chend aktiv ist, um eine hohe Ausbeute an CO und H 2 zu erzielen, sondern der insbesondere uber ausreichend lange 
Zeiten unzulassig starke Verkokungen-vermeidet, also lange genug aktiv bleibt, auch wenn die Einsatzmengen an 
C0 2 und CH 4 relativ nahe an den stochiometrischen Werten liegen, das Verhaltnis CO^C^ (Molgewichte) also etwa 

40 1 betragt. Auf den Einsatz von Wasserdampf wahrend der Reaktion soil mogiichst verzichtet werden konnen. 

Gelost wird diese Rufgabe erfindungsgemaB mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1. Vorteilhafte Weiterbil- 
dungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen 2 bis 7 angegeben. 

In Versuchen zeigte ein Katalysator aus Ni (5 Gewichts-%), das auf einen Y-Al 2 0 3 -Tragerwerkstoff aufgebracht 
war, eine sehr gute Katalysatorwirkung, die zu Konversionsraten in der Nahe derthermodynamischen Gleichgewichts- 

45 werte bei der jeweiligen Temperatur f uhrte. Bei z.B. 500°C Reaktionstemperatur wurde der Katalysator jedoch innerhalb 
kurzester Zeit durch Verkokung deaktiviert. Dagegen zeigte ein entsprechender Ni-Katalysator auf der Basis von y- 
Al 2 0 3 zwar keine nennenswerte Verkokung, war jedoch wesentlich weniger wirksam, da er nur Konversionsraten im 
Bereich von 20 % der dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechenden Betrage bei der jeweiligen Temperatur 
zulieG. Wiederum gute Ergebnisse hinsichtlich seiner Aktivitat erbrachte ein Katalysator aus Pt (2 Gewichts-%), der 

so ebenfalls auf einer Al 2 0 3 -Matrtx aufgebracht war. Die Konvers ions rate fur CH 4 war mit 90 % bei einer Reaktionstem- 
peratur von 650°C zwar sehr hoch (in der Literatur wird eine Konversionsrate von 100 % fur eine Temperatur von 
850°C angegeben (vgl. A.T Ashcroft, A.K. Cheetham, M.L.H. Green, P.D.F. Vernon, Partial oxidation of methane to 
synthesis gas using carbon dioxide, Nature, Vol.352, 18. Juli 1991), jedoch muGte bereits nach nur 8 Stunden Einsatz- 
zeit eine Deaktivierung des Katalysators festgestellt werden. Entsprechendes gilt auch fur Katalysatoren auf der Basis 

55 eines Si0 2 -Matrixwerkstoffs. 

Es war daher vollig Oberraschend, daG in Versuchen die hervorragende Eignung insbesondere von Ni- und Pt- 
Katalysatoren auf der Basis eines thermisch stabilisierten Zr0 2 -Matrixwerkstoffs festgestellt werden konnte. Diese 
Katalysatoren konnten nicht nur zufriedenstellende Aktivitatswerte liefern, sondem zeichneten sich gleichzeitig auch 
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durch eine Langzeitbestandigkeit gegen Deaktivierung durch Verkokung aus, ohne daB der Einsatz von Wasserdampf 
not wend ig war. So ermoglichte ein 5%Ni/Zr0 2 -Katalysator eine CH 4 -Konversionsrate von etwa 50 % der thermody- 
namischen Gleichgewichtswerte bei der jeweiligen Temperatur und zeigte zum Beispiei bei 500°C uber langere Zeit 
keine nennenswerte Verkokung. Noch deutlich bessere, namlich nahe an den thermodynamischen Gleichgewichts- 

s werten liegende CH 4 -Konversionsraten (bei 650°C beispielsweise 90 %) ergaben sich fur einen 2%Pt/Zr0 2 -Festbett- 
katalysator, wobei die C0 2 -Konversionsrate 55 % und die Selektivitat fur CO 100 % betrug. Seibst nach 100 Betriebs- 
stunden konnte noch keine sichtbare Verkokung festgestellt werden. 

Die Erfindung hat gezeigt, daB insbesondere Pt- und Ni-Katalysatoren auf einem uberwiegend aus ZrOg beste- 
henden thermisch stabilisierten Tragerwerkstoff (mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 90 Gew.-%) nicht nur gute 

10 Aktivitatswerte liefern, sondern gleichzeitig auch eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegenuber einer Deaktivierung 
durch Verkokung zeigen. Der Gewichtsanteil der Beschichtung kann auf max. 7 % begrenzt werden. Bei Pt-Katalysa- 
toren solite die Beschichtung einen Gewichtsanteil von 0,1 - 5 %, vorzugsweise von 0,1 - 2,0 % ausmachen. Fur Ni- 
Katalysatoren liegt der Gewichtsanteil vorzugsweise bei 0,5 - 5,0 %. Es konnen auch mehrere Katalysatorwerkstoffe 
(auch andere Elemente der Gruppe VIII des Periodensystems, z.B. Pd, Co) auf den Tragerwerkstoff aufgebracht sein. 

is Besonders geeignet sind beispielsweise 0,1 - 2,0 Gew.-% Pt in Verbindung mit 2 - 5 Gew.-% Ni. Auch eine Kombination 
von Pt und Pd ist vorteilhaft. 

Von entscheidender Bedeutung fur die Erfindung ist die Verwendung eines Tragermaterials, das weitaus uberwie- 
gend aus Zr0 2 besteht. Chemisch reines Zr0 2 zeigt bei Temperaturen uber 600°C jedoch eine unerwunschte starke 
Neigung zum Sintern. Das Tragermaterial wird daher durch Zumischung von 0,5 - 10 mol-% an Begleitstoffen in Form 

20 eines Oder mehrerer Oxide der Elemente Y, La, Ce, Si, Ca oder Al thermisch stabilisiert, d.h. seine Sinterneigung ist 
bei den vorgesehenen Einsatztemperaturen abgebaut. Uberraschenderweise wird durch die Anwesenheit von Y, La 
oder Ce im Tragerwerkstoff auch die Wirksamkeit des Katalysators sogar noch verbessert. 

Die Herstellung des Katalysators erfolgt in der Weise, daB das Zr0 2 zunachst bei maximal 670° C kalziniert und 
mit dem thermischen Stabilisator (z.B. Y 2 0 3 ) vermischt wird, um das Tragermaterial zu erhalten. Die Aufbringung des 

25 katalytisch wirksamen Beschichtungsstoffs wird auf rein physikalischem Wege nach der bekannten Trockenimpra- 
gniermethode oder der NaBimpragniermethode durchgefuhrt. Dabei findet eine Adsorption des als komplexe Verbin- 
dung in einem Losungsmittel vorliegenden Beschichtungsstoffs auf dem Tragerwerkstoff statt. AnschlieRend wird das 
Losungsmittel verdunstet (z.B. durch thermische Trocknung bei Unterdruck). Das so erhaltene Katalysatormaterial 
wird danach bei maximal 650°C emeut kalziniert. 

30 Die Herstellung von CO/H 2 -Synthesegas unter Verwendung eines Katalysators erfolgt bei Temperaturen von 400 

- 900°C, vorzugsweise bei 700 - 900 °C. Der Druck bei der Reaktion kann 1 - 30 bar betragen und Liegt vorzugsweise 
bei 10 - 20 bar. Die Einsatzmengen an C0 2 und CH 4 sollten so aufeinander abgestimmt sein, daB das Molgewichts- 
verhaltnis CO^CKj zwischen 0,5 und 4 liegt, wobei der Bereich 0,5 bis 1 ,5 und insbesondere der Wert 1 als besonders 
bevorzugt anzusehen sind. Der Einsatz von Wasserdampf zur Verminderung der Verkokungsneigung ist nicht erfor- 



Anhand der nachfolgenden Ausf uhrungsbeispiele wird die Erfindung naher erlautert. Darin wird als Wirksamkeits- 
kriterien auf die Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 sowie den CO-Ertrag und die CO-Selektivitat Bezug genommen. 
Diese GroBen sind wie folgt definiert: 
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* CO-Ertrag 




mol CH^ » mot CQ 7 im Produkt 



mol CH, + mol CO- im Einsatzmat 



x CO-Selekt ivitat % 



Vorab sei darauf hingewiesen, daB in den nachfolgenden MeGergebnissen sich die Konversionsraten fur CO2 und 
CH 4 unter den verschiedenen Bedingungen nicht wie 1 : 1 verhatten, wie dies rein rechnerisch autgrund der CO2/CH4- 
Reaktionsgleichung zu erwarten ware. Dies liegt daran, dafl zusatzlich auch folgende Nebenreaktion ablauft, die zwar 
nicht zu einer Verkokungserscheinung fuhrt, aber den Anteil des umgewandelten CO2 zugunsten des CO erhoht: 



Die Figuren 1 bis 6 zeigen in graphischer Darstellung jeweils Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 sowie den CO- 
Ertrag bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen. 



Es wurde nach der NaGimpragniermethode (incipient wetness method) ein Katalysator hergestellt. Hierzu wurden 
5 g monoktines Zr0 2 bei 650° C 15 Std. lang an Luft kalziniert, thermisch stabilisiert, zu Pellets verpreGt und anschlie- 
Gend zu Kornern mit einer KorngroBe von 0,3 - 0,6 mm zerkleinert. Dieses Material hatte eine BET-Oberflache von 33 
m 2 /g und ein Porenvolumen von 0,17 cm 3 /g. Das Material wurde danach mit 5 cm 3 einer wassrigen H 2 PtCI 4 x H 2 0- 
Losung (0,02 g Pt/cm 3 ) in einem Rotationsverdampfer bei 60°C behandelt. AnschlieBend wurde der Katalysator bei 
1 10°C 4 Std. lang getrocknet und dann noch 15 Std. Lang bei 650°C kalziniert. 

In einer Versuchsreihe wurden 300 mg (0,8cm 3 ) dieses komigen Katalysators bei einem EinsatzgasdurchfluG von 
170 cnrvVmin. im Temperaturbereich von etwa 400 - 620°C untersucht. Das Einsatzgas hatte ein CH 4 /C0 2 -Verhaltnis 
von 1 : 3,9 und durchstromte den Festbettkatalysator von unten nach oben. Die Zusammensetzung des erhaltenen 
Produktes wurde ebenso wie in den nachfolgenden Beispielen in einem Gaschromatographen mit Aktivkohlekolonne 
untersucht. Dies erbrachte die in Tabelle 1 aufgefuhrten MeBwerte. Oberhalb von 560°C ergeben sich sehr gute Kon- 
versionsraten fur CH 4 . Bemerkenswert ist, daG die Selektivitat fur CO dabei praktisch 



C0 2 + H 2 ^ CO + H 2 0 



Beispel 1 
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100 % betrug. Dieser Effekt zeigt sich indirekt auch in der Darstellung der Figur 1 , die fur die Temperatur 611 °C die 
Entwicklung der Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 sowie den CO-Ertrag uber einen langeren Zeitraum wiedergibt. 
Es ist deutlich erkennbar, daG die Wirksamkeit des Katalysators selbst nach 500 Betriebsstunden noch auf einem sehr 
hohen Wert liegt. Beispielsweise nimmt die Konversionsrate fur CH 4 lediglich von etwa 62 % am Anfang auf etwa 57 
% ab. Das bedeutet, daG die Verkokung auGerst gering geblieben ist. 

Beispiel 2 

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 wurde ein Pt-Katalysator hergestellt, derals Tragermaterial Zr0 2 -Y 2 0 3 aufwies, 
wobei das Zr0 2 3 mol% Y 2 0 3 enthielt. Dieser Katafysator wurde wiederum unter gleichartigen Bedingungen wie im 
Beispiel 1 getestet und erbrachte die in Tabelle 2 wiedergegebenen Ergebnisse. Insbesondere bei Temperaturen uber 
560° C ergaben sich hierbei in bezug auf die CC^-Konversionsrate und den CO-Ertrag sogar noch etwas bessere Werte 
als im ersten Beispiel. 



EP 0 695 279 B1 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 





o 








«n 








oo 


C\ 


rn 


O 


CM 




m 


yn 

H 








II 


3 


M3 


O 


H 


rn 


o* 


*6 


H 

n 


CM 


m 


CM 




CM 




CM 




ON 


o 


OO 


m 




o 


© 






m 


CM 














v-> 


<o 




oo 


O 








r^i 




CM 




CM 














O 




CM 




oo 






oo 


r-" 


r* 


© 


av 








•V 










r- 


O 


m 




CM 


«*> 




o 


\o 


& 


MP 




















VO 


oo 






rn 


rn 










wn 




















wn 


v> 


r*- 




O 




M3 




^C 






o 
















U 








• 


E 














5 


> 


> 




eS 


c 


c 




w 


o 






t» 

c_ 


U 


G 




E 


6* 


X 


8 




u 







55 

Beispiel 3 

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 wurde in Pt-Katalysator hergestellt, derals Tragermaterial Zr0 2 -La 2 °3 aufwies, 



8 



EP 0 695 279 B1 



wobei das Zr0 2 3 mol% La 2 0 3 enthielt. Dieser Katalysatur wurde wiederum unter gleichartigen Bedingungen wie im 
Beispiel 1 getestet und erbrachte die in Tabelle 3 wiedergegebenen Ergebnisse. Dieser Katalysator lieferte in alien 
Temperaturbereichen und im Hinblick sowohl auf die C0 2 -konversionsrate als auch auf die CH 4 -Konversionsrate und 
den CO-Ertrag noch deutlich bessere Werte als der Katalysator im ersten Beispiel. 

Beispiel 4 . 

In einem werteren Versuch wurden die Bedingungen des ersten Beispiels dahingehend abgewandelt, daB das 
Einsatzmaterial ein CH 4 /C0 2 -Verhaltnis von 1 : 2,16aufwies. Da hierbei der CH 4 -Anteil im EinsatzmaterialgroGer war, 
muGte dies zwangslaufig zu einer entsprechenden Verminderung der CH 4 -Konversionsrate fuhren. Entscheidend ist 
jedoch, da3 die C0 2 -Konvers ions rate und auch der CO-Ertrag uber den gesamten 
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Temperaturbereich deutlich Gber den entsprechenden Werten des Beispieis 1 liegen, wie die MeBwerte der Tabelle 4 
zeigen. 

Beispiel 5 

Aus Tabelle 5 gehen die Versuchsergebnisse hervor, die fur den Katalysator aus dem Beispiel 1 ermittelt wurden 
fur ein Einsatzmaterial mit einem CH 4 /C0 2 -Verhaltnis von 1 : 1 ,09, das praktisch dem 
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stochtometrischen Verhaltnis entspricht. Die Werte der CH 4 -Konversionsrate und des CO-Ertrags liegen nochmals 
besser als im Beispiel 4. 

Beispiel 6 

Es wurde nach der Trockenimpragniermethode (dry impregnation method) ein anderer Katalysator hergestellt. 
Hierzu wurden 4 g monoklines Zr0 2 bei 650°C 1 5 Std. lang an Luft kalziniert, thermisch stabilisiert, zu Pellets verpreGt 
und anschlieBend zu Kornern mit einer KomgroBe von 0,3 - 0,6 mm zerkleinert Dieses Material hatte eine BET-Ober- 
flache von 33 m 2 /g und ein Porenvolumen von 0,17 cm 3 /g. Das Material wurde danach mit 1 ,74 cm 3 einer wassrigen 
Ni(N0 3 ) 2 x H 2 OLosung (2 mol/dm 3 ) in einem Rotationsverdampfer bei 60°C behandelt. AnschlieBend wurde der Ka- 
talysator bei 120°C 4 Std. lang getrocknet und dann noch 19 Std. lang bei 650°C kalziniert. 

Auf diese Weise wurde ein korniger 5 Gew-% Ni/Zr0 2 -Katalysator erhalten, von dem 300 mg (0,8 cm 3 ) bei einem 
EinsatzgasdurchfluB von 1 70 cm 3 /min im Temperaturbereich von etwa 400 - 620°C untersucht wurden. Das Einsatzgas 
hatte ein CH 4 /C0 2 -Verhaltnis von 1 : 3,9 und durchstromte den Festbett katalysator von unten nach oben. Die Zusam- 
mensetzung des erhaltenen Produktes wurde in einem Gaschromatographen mit Aktivkohlekolonne untersucht. Dies 
erbrachte die in Tabelle 6 aufgefuhrten MeBwerte. Bis zu Temperaturen im Bereich von etwa 540 - 550°C ist dieser 
Katalysator, wie ein Vergleich mit Tabelle 1 zeigt in seiner Wirksamkeit dem des ersten Beispiels sogar leicht uberlegen. 
Bei hoheren Temperaturen kehren sich die Verhaltnisse jedoch urn. Ein Lebensdauertest zeigte unter den vorstehend 
genannten Bedingungen bei einer Versuchstemperatur von 601 °C das in Figur 2 dargestellte Ergebnis. Die erreichten 
Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 sowie der CO-Ertrag nahmen zwar mit zunehmender Einsatzdauer ab, zeigten 
aber auch nach 50 Betriebsstunden noch sehr hohe Werte. Das bedeutet, daB auch hierbei keine substantielle Ver- 
kokung festzustellen war und die Selektivitat fur CO bei nahezu 100 % lag. 

Beispiel 7 

Der Katalysator gemaB Beispiel 6 wurde auch unter der Bedingung untersucht, daB das CH 4 /C0 2 - Verhaltnis im 
Einsatzgas 1 : 1 ,09 betrug. Dabei zeigte der Katalysator, wie aus Tabelle 7 entnehmbar ist, im 
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Vergleich zu Tabelle 6 bis etwa460°C bessere Ergebnisse als zuvor. Allerdings traten bei noch hoheren Temperaturen 
storende Verkokungserscheinungen auf . Dieser Effekt konnte bei dem Pt-Zr0 2 -Katalysator praktisch vollstandig ver- 
mieden werden. Allerdings bleibt auch hierbei festzuhalten, da3 trotz dieser feststellbaren Verkokung bei hoheren 
Temperaturen ein Ni-Zr0 2 -Katatysator immer noch ein erheblich besseres Stabititatsverhatten zeigt als beispielsweise 
ein Ni-Katalysator auf einem AlCVTragermaterial, der noch deutlich schneller deaktiviert wird. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ahnlich wie beim Beispiel 1 wurde ein herkommlicher Pt-Katalysator hergestellt. Anstelle von ZrOg wurden 5 g 
-Al 2 0 3 eingeselzt und in gleicher Weise zu einem kornigen Tragermaterial mit 0,3 - 0,6 mm KomgroGe verarbeitet. 
Dieses Material hatte mit 103 m2/g eine deutlich groBere BET-Oberflache und mit 0,04 cm 3 /g ein wesentlich kleineres 
Porenvolumen. Die Katalysatorbeschichtung wurde genauso wie im Beispiel erzeugt und fOhrte zu einem 1 Gew-% 
Pt/ -Al20 3 -Katalysator. Unter wiederum gleichen Versuchsbedingungen wie im Beispiel 1 ergaben sich die in Tabelle 
8 aufgefuhrten MeBwerte. Diese zeigen eine Wirksamkeit, 
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die zwar hoher liegt als die aus Tabelle 1 hervorgehende des erfindungsgemaGen Beispiels 1. Entscheidend ist aber, 
daB dieser herkommliche Katalysator innerhalb kurzester Zeit inaktiviert war durch Verkokung. Dies geht aus den 
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Darstellungen der Figuren 3, 4 und 5 hervor, die die Kon vers ions raten fur COa und CH 4 bzw. den CO-Ertrag in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur fur einen ersten und lediglich einen zweiten Temperaturzyklus zeigen. Daraus ergibt 
sich, daB dieser Katalysator bereits nach Durchlaufen eines einzigen Tempera! urzyklusses bis in den Temperaturbe- 
reich von etwa 600° C praktisch vollig deaktiviert, also unbrauchbar geworden ist. 

Verqleichsbeispiel 2 

Es wurde zunachst in derselben Weise wie beim Vergleichsbeispiel 1 ein Tragermaterial aus 5 g y-AI 2 0 3 mit einer 
KorngroBe von 0,3 - 0,6 mm hergestellt. Dieses Material wurde dann mit 10 cm 3 einer wassrigen Ni(NO a ) x 6H 2 0- 
Losung bei 60°C in einem Rotationsverdampfer behandelt, um einen 10 Gew-% Ni/y-AI 2 0 3 -Katalysator zu erhalten. 
Nach der Impragnierung wurde der Katalysator wie im Beispiel 1 4 Std. Lang bei 110°C getrocknet und anschlieBend 
15 Std. lang bei 650°C kalziniert. Aus Figur 6 gehen die Ergebnisse fOr die C0 2 -, die CH 4 -Konversionsrate und den 
CO-Ertrag fur den ersten Temperaturzyklus hervor. Bei Temperaturen von etwa 500°C zeigte sich bereits in diesem 
ersten Zykius eine drastisch in Erscheinung tretende Deaktivierung, so daB ein soicher Ni-Katalysator fur den prakti- 
schen Betrieb nicht brauchbar ist 



Patentanspruche 

1. Verwendung eines Katalysators zur Herstellung von Synthesegas (CO und H 2 ) durch Fteaktion von C0 2 und CH 4 
und/oder anderen leichten Kohlenwasserstoffen, wobei der Katalysator aus einem oxidischen Tragerwerkstoff und 
einer 0,1-7 Gew-% ausmachenden Beschichtung aus mindestens einem der Metalle Pt, Ni, Pd, Co besteht, mit 
der MaBgabe, 

daB der Tragerwerkstoff zu mindestens 80 Gew-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew-% aus Zr0 2 besteht, 
welches vor dem Aufbringen der Beschichtung bei maximal 670 °C kalziniert wurde, 

daB der Tragerwerkstoff thermisch stabilisiert wurde durch Zumischung eines Anteils in Hone von 0,5-1 0 mol- 
% an einem Oder mehreren Oxiden aus der Gruppe Y, La, Al, Ca, Ce und Si und 

daB die Aufbringung der Beschichtung nach der an sich bekannten Tree ken impragniermeth ode Oder NaGim- 
pragniermethode auf rein physikalischem Weg erfolgte durch Adsorption des als komplexe Verbindung in 
einem Losungsmittel vorliegenden Beschichtungsstoffs und anschlieBende Verdunstung des Losungsmittels, 
wobei das so erhaltene Material abschlieBend bei maximal 650 °C kalziniert wurde. 

2. Verwendung eines Katalysators nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung aus Pt besteht und 0,1-5 Gewichts-% des fertigen Katalysators ausmacht. 

3. Verwendung eines Katalysators nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung 0,1-2 Gewichts-% ausmacht. 

4. Verwendung eines Katalysators nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung aus Ni besteht und 0,5 - 5 Gewichts-% ausmacht. 

5. Verwendung eines Katalysators nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung mindestens aus Pt und Ni besteht. 

6. Verwendung eines Katalysators nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Menge an Pt 0,1 - 2 Gew-% und die Menge an Ni 2 - 5 Gew-% ausmacht. 

7. Verwendung eines Katalysators nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung mindestens aus Pt und Pd besteht. 
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1. The use of a catalyst for the production of synthesis gas (CO and H 2 ) through reaction of C0 2 and CH 4 and/or 
other light hydrocarbons, in which the catalyst consists of an oxidic carrier material and of a coating of at least one 

5 of the metals Pt, Ni, Pd, Co amounting 0.1 - 7 % by weight, under the condition that 

the carrier material consists by at least 80% by weight, preferably at least 90% by weight of ZrOg, which was 
calcined before the application of the coating at a maximum of 670° C, 

10 - the carrier material was thermally stabilised by the admixing of a component at the level of 0.5-10 mol-% to 

one or more oxides from the group Y, La, Al, Ca, Ce and Si and 

the application of the coating took place according to the dry impregnating method known per se or wet im- 
pregnating method in a purely physical manner through adsorption of the coating matieral, present as a com- 
15 plex compound in a solvent, and subsequent evaporation of the solvent, in which the material thus obtained 

was finally calcined at a maximum of 650° C. 

2. The use of a catalyst according to Claim 1 , 
characterised in that 

20 the coating consists of Pt and amounts to 0.1 - 5 % by weight of the finished catalyst. 

3. The use of a catalyst according to Claim 2, 
characterised in that 

the coating amounts to 0.1 - 2 % by weight. 

25 

4. The use of a catalyst according to Claim 1 , 
characterised in that 

the coating consists of Ni and amounts to 0.5 - 5 % by weight. 

30 5. The use of a catalyst according to Claim 1 , 
characterised in that 

the coating consists at least of Pt and Ni. 

6. The use of a catalyst according to Claim 5, 
35 characterised in that 

the quantity of Pt amounts to 0.1 - 2 % by weight and the quantity of Ni amounts to 2 - 5 % by weight. 

7. The use of a catalyst according to Claim 1 , 
characterised in that 

40 the coating consists at least of Pt and Pd. 



Re vend I cations 

1 . Utilisation d'un catalyseur pour fabriquer du gaz de synthese (CO et H 2 ) par reaction de C0 2 et CH 4 et/ou d'autres 
hydrocarbures iegers, le catalyseur etant constitut d'une matiere de support obtenue par oxydation et d'un reve- 
tement, constituant 0,1-7 % en poids, d'au moins un des metaux Pt, Ni, Pd, Co, avec la caracteristique que : 

la matiere de support est constitute d'au moins 80 % en poids, avantageusement d'au moins 90 % en poids, 
de Zr0 2 , lequel a ete calcine a une temperature maximale de 670°C avant I'application du revetement, 
la matiere de support a 6te stabilisee thermiquement par melange d'une portion de 0,5-10 % molaire d'un ou 
plusieurs oxydes du groupe Y, La, Al, Ca, Ce et Si, et 

I'application du revetement selon le precede d'impregnation humide ou le precede d'impregnation sec connu 
en soi par une voie purement physique, a eu lieu par adsorption de la matiere de revetement presente dans 
un sotvant comme compost complexe et evaporation suivante du solvant, la matiere ainsi obtenue ayant et6 
enfin calcinee a une temperature maximale de 650°C. 

2. Utilisation d'un catalyseur selon (a revendication 1, caracterisee en ce que le revetement est constitue de Pt et 
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s'eleve & 0,1-5 % en poids du catalyseur prepare. 

Utilisation d'un catalyseur selon la revendication 2, caracterisee en ce que le revetement s'eleve a 0,1 -2 % en poids. 

Utilisation d'un catalyseur selon la revendication 1, caracterisee en ce que le revetement est constitue de Ni et 
s'eleve a 0,5-5 % en poids. 

Utilisation d'un catalyseur selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le revetement est constitu§ au moins 
de Pt et Ni. 

Utilisation d'un catalyseur selon la revendication 5, caracterisee en ce que la quantite de Pt s'eleve a 0,1-2 % en 
poids et la quantite de Ni a 2-5 % en poids. 

Utilisation d'un catalyseur selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le revetement est constitue au moins 
de Pt et Pd. 
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